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Ⅰ　 研究 の成果　　(1000字程度)
(図表も含めて分か りやすく記入のこと)
　COE研究 プロジェク ト『計算化学的手法を利用 したゼ オ ライ ト膜炭化水 素混合 系分離 シ
ステムの開発 』の一環 として、平成16年10月 よ り研究 を開始 した。ゼ オライ ト膜 の分離
選択性能 を高精度 に予測すべ く、計算化学的なアプローチの活用 を念頭 に置 き、研 究 を進
めてきた。以下に、得 られた成果の概要 を示す。
　ゼオ ライ トの工業ベースへの更な る応用 を推進する上 では、スケール アップの観点 か ら、
ゼオ ライ ト固有のパフォーマ ンス を指標づ ける各種物性値 の推算が不可欠 とな る。中で も、
ゼオ ライ ト細孔内 におけるゲス ト分子の 『拡散係数 』は、触 媒の反応活性や 寿命 、分離膜
の透過選択性能な ど、あ らゆ るパ フォーマ ンス と密接 に関連するため、推算法 の確 立が強
く求め られている。 こうした背景か ら、本プ ロジェク トでは、分子 動力学(MD)法を駆使 し
なが ら、細孔内拡散係数 の系統的な予測法の開発 を進めて いる。しか し、MD法 による拡散
係数の定量化が、事実上不 可能な拡散系も数多い。一般 に、細孔 内拡 散係数 は、『活性化 拡
散』の傾向を示 し、高温か ら低温 にかけ、急激に減少す る。従 って、温度 の低下 とと もに、
拡散係数の定量は困難 を極 める。 にもかかわ らず 、現在 の計算機 性能で は、定 量可能な拡
散係数が、お よそ10－11m2/s以上のオー ダーに限定 されて しまう。10－11m2/s未満の『遅 い』
拡散係数 を、いか にして高精度 に予測す るか、 これが急務 の課題で ある。
　 この課題 を解決すべ く、我々は、『遷移状態 理論(TST)』の徹底活用 による予測 法の確 立
を 目指 し、様々な検討 を重ね た。 このTSTを 活用す る際には、自由エネルギー計算が必須
の要件 となる。 しか し自由エ ネルギー計算は、エネルギー の評価 に必要なサ ンプ リングの
達成が極めて困難であるとい う、宿命的な課題を抱 えて いる。そ こで我 々は、 高温 条件下
でのMD計 算 を実行することで、ゲス ト分子 の拡散速度 を加 速化 し、十分なサ ンプ リング
の達成 を図った。 同時 に、古典統計力学理論 に基づ き、様 々な温度条件下 にお ける拡 散係
数 を推算 した。その結果、ＬTA型ゼオ ライ ト細孔 内におけるCH4お よびCF4の拡 散現象 を
モデル系 として、本手法 に基づ く予測値が、MD法 による計算値 を高精度 に再現 した。同時
に、10－14m2/sオー ダーの 『遅 い』拡散係 数の予測 を実現 した。
　以上よ り、本 プロジェク トで得 られた成果は、ナ ノ細孔 内にお ける 『遅 い』拡 散係数 の
高精度かつ系統的な予測の実現 に向け、そ の端緒 を開 くものである。


